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V nalogi smo obravnavali tehnologijo in proces biolosˇke metanacije. Posebno pozornost
smo posvetili arheji Methanothermobacter thermautotrophicus in nacˇinom pridobiva-
nja obnovljivega ogljikovega dioksida in vodika, potrebnega za biolosˇko metanacijo
biometana. Pridobivanje biometana z biolosˇko metanacijo je ucˇinkovito, sˇe posebej v
primeru, ko imamo na razpolago obnovljiv izvor ogljika iz odpadkov, ki zaradi varstva
okolja potrebujejo dodatno tehnolosˇko obdelavo, in presezˇek obnovljive elektricˇne ener-
gije, iz katere lahko pridobivamo obnovljivi vodik. Kot kazˇejo izvedeni pilotni projekti,
lahko z biolosˇko metanacijo dosezˇemo do 98 % cˇistost biometana, ki je primeren za
vbrizganje v obstojecˇa plinovodna omrezˇja.
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In this work we discuss the technology and process of biological methanation. We
especially focus on arhaea Methanothermobacter thermautotrophicus and the extrac-
tion methods of carbon dioxide and hydrogen used for biological methanation of biogas.
The production of biomethane via biological methanation is effective, especially in ca-
ses, when we have waste matter as renewable carbon souce, which needs a special
technological treatment for enviroment protection reasons and an exes amount of rene-
wable electricity, which can be used for producing renewable hydrogen. Pilot projects
have shown that biomethane with 98 % purity can be produced via biological metha-
nation, and the biomethane is suitable for gas grid injection.
vi
Kazalo
Kazalo slik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . viii
Kazalo preglednic . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ix
Seznam uporabljenih simbolov . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . x
Seznam uporabljenih okrajˇsav . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xi
1 Uvod . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1 Ozadje problema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Cilji naloge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
2 Trenutno stanje . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
2.1 Bioplin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
2.2 Obnovljivi viri CO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.3 Nacˇini pridobivanja obnovljivega vodika . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
3 Metodologija raziskave . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
4 Rezultati . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
4.1 Metanogene arheje . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
4.1.1 Nacˇini izboljˇsevanja bioplina . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
4.2 Pilotni projekt za biolosˇko metanacijo podjetja Electrochaea . . . . . . 23
4.2.1 P2G BioCat - Electrochaea . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
4.2.2 Pilotni projekt biolosˇke metanacije podjetja
MicrobEnergy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
4.2.3 Store&go . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
5 Diskusija . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
6 Zakljucˇki . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
Literatura . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
vii
Kazalo slik
Slika 2.1: Diagram predelave odpadnega blata. . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
Slika 2.2: Fazni diagram CO2 [12]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
Slika 2.3: Shematski prikaz postaje za zajemanje CO2 po zgorevanju goriva
[16]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
Slika 2.4: Shema procesa shranjevanja CO2 z uplinjanjem goriva [17]. . . . . 7
Slika 2.5: Shema zajemanja CO2 po zgorevanju v kisikoviti atmosferi [18]. . . 7
Slika 2.6: Shema procesa imenovanega ”chemical loping” [19]. . . . . . . . . . 8
Slika 2.7: Alkalna elektroliza. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
Slika 2.8: PEM elektroliza. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
Slika 2.9: Shema procesa elektrolize s trdninskim oksidom [22]. . . . . . . . . 12
Slika 4.1: Kontrastna slika Methanothermobacter thermautotrophicus, razmnozˇevano
pri 65 do 70◦C. Cˇrta predstavlja 10µm [33]. . . . . . . . . . . . . . 16
Slika 4.2: Graf proizvajanja CH4 v odvisnosti od temperature [33]. . . . . . . 17
Slika 4.3: Kemijska struktura metanofurana, metanopterina, koencima M in
koencima F430 [31]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
Slika 4.4: Kemijska struktura koencima F420 in koencima B [31]. . . . . . . . . 20
Slika 4.5: Proces metanogeneze v metanogenih arhejah [31]. . . . . . . . . . . 21
Slika 4.6: Prikaz in-situ, ex-situ in hibridnih sistemov za izbolˇsevanje biome-
tana [40]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
Slika 4.7: Shema energijskih tokov BioCat reaktorja [41]. . . . . . . . . . . . 24
Slika 4.8: BioCat reaktor podjetja Electrochaea v mestu Avedøre na Danskem
[44]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
Slika 4.9: Demonstracijska postaja, ki se nahaja v mestu Allendorf, Nemcˇija [45]. 26
Slika 4.10: Blizˇnji prikaz postaje za biometanacijo, Allendorf, Nemcˇija [46]. . . 26
Slika 4.11: Store&go pilotni projekt v Solothurnu, Sˇvica [47]. . . . . . . . . . . 28
viii
Kazalo preglednic
Preglednica 2.1: Proizvodni potencial bioplina iz razlicˇnih virov [11] . . . . . 4
Preglednica 4.1: Primeri pogojev rastiˇscˇa M. thermautotrophicus . . . . . . . 17
Preglednica 5.1: Primerjava pilotnih projektov podjetij Eletrochaea, Micro-
bEnergy in Store&go . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
ix
Seznam uporabljenih simbolov
Oznaka Enota Pomen
E0 V standardni elektrodni potencial
qQ Wg
−1 specificˇna proizvodnja toplote
VPM L/L-dan volumetriˇsna produkcija metana
Indeksi
el.en elektricˇna energija
x
Seznam uporabljenih okrajˇsav
Okrajˇsava Pomen
CoB koencim B
CoM koencim M
PEM polimerna elektronska membrana
P2G ”power to gas”− energija v plin
xi
1 Uvod
1.1 Ozadje problema
Iz dneva v dan se druzˇba vse bolj zaveda, kako industrijsko udejstvovanje cˇloveka vpliva
na okolje. Eden glavnih ucˇinkov nasˇega dejanja je porast ogljikovega dioksida v nasˇem
okolju. Ogljikov dioksid je toplogredni plin, kar pomeni, da se zaradi njega toplota, ki
pride iz vesolja, ne more vracˇati nazaj v vesolje. Posledicˇno povprecˇna temperatura
zemlje raste, kar ima lahko zelo slabe vplive na globalno klimo, favno in floro.
Z zˇeljo po resˇevanju tega problema se v Evropski uniji zelo veliko vlaga v alternativne
vire energije in trajnostni razvoj. Ena od resˇitev, ki je zelo perspektivna, saj omogocˇa
shranjevanje elektricˇne energije v drugi obliki energije, je tako imenovana ”power to
fuel”(energija v gorivo) tehnologija. Pri cˇemer je prva stopnja uresnicˇitve te resˇitve
pridobivanje vodik.
Glede na trenutno stanje razvoja v tehnologiji in gospodarstvu vemo, da infrastruktura
za vodikovo tehnologijo sˇe ni vzpostavljena, vendar imamo vse potrebno za uporabo
metana. Metan je lahko druga stopnja ”power to fuel”procesa, in pridobivamo ga lahko
preko kemijskega ali biolosˇkega postopka.
V tem delu se bomo osredotocˇili na biolosˇki proces pridobivanja metana ali biolosˇke
metanacije. Zato bomo najprej preucˇili trenutno stanje bioplina v Evropski uniji,
pogledali si bomo nacˇine pridobivanja ogljikovega dioksida. V glavnem delu naloge
pa si bomo ogledali metanogene arheje in primerjali tri pilotne obrate za biolosˇko
metanacijo: Electoarchea, MicrobEnergy in Store&go.
1.2 Cilji naloge
V tej nalogi zˇelimo predstaviti alternativno resˇitev za shranjevanje elektricˇne energije
v drugo obliko energije. Zato si bomo podrobneje pogledali proces biolosˇke metanacije,
metanogene arheje in pilotne projekte biometanacije.
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2 Trenutno stanje
2.1 Bioplin
Bioplin lahko definiramo kot:
– Zmes metana in ogljikovega dioksida, ki je proizveden z bakterijsko dekompozicijo
organskih odpadkov in se lahko uporabi kot gorivo. [1]
Bioplinarne delujejo na razlicˇnih substratih, pri cˇemer se za industrijske namene najvecˇ
uporablja odplake, zˇivalski gnoj, ostanke hrane iz domacˇe ali industrijske uporabe,
rastlinske odpadke, ki nastanejo pri vrtnarjenu, ter rastline.
Ena najbolj perspektivnih tehnologij so bioplinske postaje, ki predelujejo odpadne
vode. Uporabljajo se predvsem, ker je potrebno vode pred vracˇanjem v naravo precˇistiti,
in ker za svoje delovanje ne potrebujejo umetno vzgojenih rastlin ali lesne biomase.
Delujejo na princip anaerobne digestacije odpadnega blata, ki socˇasno omogocˇa pro-
izvajanje obnovljive energije. Tekom anaerobne digestacije mikroorganizmi predelajo
odpadno blato in proizvedejo bioplin. Tako nastali bioplin vsebuje pretezˇno metan in
ogljikov dioksid. Na sliki 2.1 lahko vidimo glavne procese, ki se dogajajo v bioplinarni
na odpadno blato.
Odpadno blato nastaja v obratih za predelavo odpadnih vod tekom precˇiˇscˇevanja
tekocˇin. Blato vsebuje vecˇje in manjˇse delce, odstranjene iz vode, ki so polni hra-
nil in organskih snovi. Voda je po precˇiˇscˇenju varna za vracˇanje v naravo. [2]
Bioplin, ki nastane v teh obratih, ponavadi sˇe vedno vsebuje veliko CO2, ponavadi cˇez
40 %. Posledica velike koncentracije CO2 je, da je neobdelan bioplin neprimeren za
vbrizgavanje v plinsko omrezˇje. V primeru, da ga zˇelimo dati v omrezˇje, je potrebno
odstranjevanje ogljikovega dioksida iz zmesi plinov. V vecˇini primerov se bioplin ne
precˇiˇscˇuje, ampak se ga uporablja za proizvajanje elektricˇne energije v plinarnah. Tudi
cˇe preidemo iz proizvodnje bioplina na proizvodnjo biometana, strokovnjaki napove-
dujejo, da se bo biometan vecˇinoma uporabljal za proizvodnjo obnovljive elektricˇne
energije. [3]
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Slika 2.1: Diagram predelave odpadnega blata.
Razlicˇne tehnologije lahko pripeljejo do obogatenega bioplina oziroma plina, ki vsebuje
preko 95% metana, kar ima posledicˇno podobne lastnosti kot metan iz zemeljskega
plina. Biometan se nato lahko uporabi v omrezˇju za enake aplikacije, kot se uporablja
zemeljski plin.
Evropska unija je pri uvajanju bioplinske tehnologije vodilna na svetu. Razlog se skriva
v Pariˇskem sporazumu, ki ga je podpisala leta 2016. S tem se je EU zavezala k cilju,
da bo imela do leta 2050 nicˇelni ogljicˇni odtis.
V zˇelji po zmanjˇsani uporabi fosilnih goriv in ostalih neobnovljivih virov energije,
je leta 2009 sprejela Direktivo o spodbujanju uporabe energije iz obnovljivih virov
(2009/28/EC) [4], ki so jo leta 2018 prenovili(2018/2001/EU ) [5]. V prenovljeni
razlicˇici so zadani tudi novi cilji, ki naj bi jih drzˇave cˇlanice EU izpolnile do leta
2030.
S podpisom so se drzˇave cˇlanice EU zavezale, da bodo do leta 2030 skupaj zagotovile, da
bo delezˇ energije iz obnovljivih virov, v bruto koncˇni porabi energije, znasˇal najmanj
32 %. Kljub zˇe zadanim ciljem Evropski zeleni nacˇrt [6] [7] predlaga, da bo delezˇ
energije, pridobljene iz obnovljenih virov, dosegal najmanj 50 %. Prva ocena uspesˇnosti
uresnicˇevanja direktive pa bo postavljena zˇe leta 2023. Koncˇni cilj vseh zavezujocˇih
cˇlanic v Evropski uniji je, da bo skupni neto ogljicˇni odtis do leta 2050 nicˇelen, s tezˇnjo
po negativnem oglicˇnem odtisu.
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Izracˇun bruto koncˇne rabe energije se bo opravil na podlagi treh cˇlenov:
– koncˇne porabe elektricˇne energije iz obnovljivih virov,
– koncˇne porabe energije iz obnovljivih virov v sektorju ogrevanja in hlajenja,
– koncˇne porabe energije v prometnem sektorju.
Pri zadnjih dveh cˇlenih ima vse bolj kljucˇno vlogo biometan. Slednji se lahko uporablja
kot vir goriva za vozila na plinski pogon ali se neposredno vbrizgava v plinsko omrezˇje
[8].
Po zadnjih raziskavah Evropskega zdruzˇenja za bioplin iz leta 2018 [9] se je to leto v
Evropski uniji proizvedlo 63 511 GWh bioplina, pri cˇemer je kapacitivnost spremembe
v elektricˇno energijo znasˇala 11,082 MW. Postavljenih je bilo preko 18 000 obratov za
proizvodnjo bioplina, od tega 483 obratov za proizvodnjo biometana. Po bioplinski
mapi Evropskga zdruzˇenja za bioplin za leto 2020 naj bi se trenutno v Evropski uniji
nahajalo 729 obratov za biometan, pri cˇemer se je vecˇina zgradila v zadnjih dveh
letih. Cˇlanica z najvecˇ postajami je Nemcˇija (z 232 postajami), sledi ji Francija (z 131
postajami) in Zdruzˇeno kraljestvo Velike Britanije (z 80 postajami) [10].
Na podlagi nazadnje ocenjenega stanja v letu 2018 se je izracˇunal potencial proizvodnje
biometana v Evropi. Pri tem izracˇun ni uposˇteval uporabe lesa za produkcijo bioplina
in je omejil uporabo energijskih zˇit. Prav tako ne uposˇteva dodatnih nacˇinov uporabe
biometana. Cˇe povzamemo, izracˇun predvideva, da bi se vsa do sedaj neuporabljena
bioenergija lahko uporabila za bioplin ali biometan, pri cˇemer bi se ostali energet-
ski potenciali teh virov zanemarili. Prav tako se pri izracˇunu ne uposˇteva mozˇnost
karbonskega zajemanja in hranjenja ter elektrarn na biolosˇka goriva. [11]
Koncˇni rezultati [11] so pokazali, da ima EU velik tehnicˇni potencial za produkcijo bi-
oplina/biometana. Zmerna ocena kazˇe od 1000 do 1500 TWh na leto, bolj optimisticˇni
podatki pa napovedujejo tudi do 2500 TWh proizvodnje bioplina na leto.
V tabeli 2.1 so prikazane ocene proizvodnega potenciala za 1500 TWh/leto glede na
substrat proizvodnje.
Preglednica 2.1: Proizvodni potencial bioplina iz razlicˇnih virov [11]
Substrat Proizvodni potencial bioplina (TWh/leto)
Kmetijska biomasa 639
od tega gnoj 160
od tega zˇita 479
Biolosˇki odpadki 100
od tega hiˇsni odpadki 80
od tega komunalni odpadki 20
Slama 90
Lesni ostanki 298
Odpadno blato 24
Skupna vrednost 1150
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2.2 Obnovljivi viri CO2
Ogljikov dioksid je eden najvecˇjih krivcev za vpliv tople grede in segrevanja ozracˇja, saj
je njegov vpliv na segrevanje ozracˇja cˇez 60 %. CO2 ima veliko vpliva predvsem zaradi
svoje vse vecˇje koncentracije v ozracˇju zaradi izgorevanja fosilnih goriv za pridobivanje
energije.
Z zˇeljo po nicˇelnem ogljicˇnem odtisu Evropske unije, je potrebno ne samo zmanjˇsati
zdajˇsnje izpuste ogljikovega dioksida v ozracˇje, temvecˇ tudi izpusˇcˇen CO2 zajeti in
shraniti v drugi obliki. Nacˇinov zajemanja je vecˇ, pri cˇemer je nacˇin odvisen od delnega
tlaka ogljikovega dioksida, nacˇinom obratovanja vira in sestave mesˇanice izpustnih
plinov. Pri tem moramo omeniti, da ima CO2 specificˇen fazni diagram in moramo zato
paziti, pod kaksˇnimi obratovalnimi pogoji ga zajemamo, in temu prilagoditi tehnologijo
zajemanja. Prav tako redko dobimo ogljikov dioksid kot sam plin, ampak se pojavi v
mesˇanici plinov in ga je zato potrebno locˇiti.
Slika 2.2: Fazni diagram CO2 [12].
Tehnologije zajemanja CO2 lahko razdelimo v sˇtiri glavne skupine glede na nacˇin in
stopnjo zgorevanja goriva:
– zajemanje CO2 po zgorevanju goriva,
– shranjevanje CO2 z uplinjanjem goriva,
– zajemanje CO2 po zgorevanju v kisikoviti atmosferi,
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– zajemanje CO2 po zgorevanju s postopkom ”chemical looping”.
Zajemanje CO2 po zgorevanju goriva
Pri tehnologiji zajemanja CO2 po izgorevanju goriva se ogljikov dioksid zajema s
pomocˇjo kemicˇnega topila, ki je ponavadi baziran na aminih. [13] Tehnologija je naj-
bolj ekonomsko ucˇinkovita in trenutno najbolj razvita, kar je razvidno tudi v gospo-
darstvu [14] [15]. Proces je energetsko zelo potraten in za delovanje je potrebna dobra
topnost CO2 v topilu z veliko zmozˇnostjo ciklicˇnega delovanja in optimalno odvajanje
toplote pri majhnem parcialnem atmosferskem tlaku CO2. Cilj je razviti tehnologijo, ki
bi zmanjˇsala porabo energije na 2−1.1MJ/kgCO2 z integracijo toplote in optimizacijo
procesnih komponent.
Pred samo absorbcijo CO2, iz mesˇanice plinov odstranimo zˇveplo, nitride in saje. Prav
tako jo moramo ohladiti, saj bi v nasprotnem primeri degradirala topilo in s tem
zmanjˇsala topnost CO2. Mesˇanica, ki na koncu vsebuje predvsem CO2, H2O in N2,
se potem vodi v absorber, ki vsebuje topilo. Osiromasˇen plin je nato ocˇiˇscˇen topila
in spusˇcˇen v atmosfero. Topilo, bogato z ogljikovim dioksidom, se nato segreje v
regeneratoju in vodi v odstranjevalnik, ki se segreva s pomocˇjo nizkotlacˇnega dela
turbine, kjer se izocˇi CO2. [16]
Slika 2.3: Shematski prikaz postaje za zajemanje CO2 po zgorevanju goriva [16].
Shranjevanje CO2 z uplinjanjem goriva
Kot zˇe ime pove, se ta tehnologija nanasˇa na odstranjevanje ogljikovega dioksida iz
sistema zˇe pred zgorevalno komoro.
Primarni viri CO2 so v tem primeru fosilna goriva, katera je treba upliniti. Za do-
seganje tega cilja imamo na voljo dva nacˇina. V fosilno gorivo dodamo vodno paro,
kar imenujemo parno reformiranje, ali dodamo kisik, kar imenujemo delna oksidacija
v primeru plinskih goriv, ali gasifikacija v primeru trdnih ali tekocˇih goriv. Rezultat
dodajanja pare ali kisika je mesˇanica ogljikovega monoksida in vodika. V naslednji
reakciji s paro se CO spremeni v CO2. Pred separacijo vodika in CO2 mesˇanica plina
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vsebuje okoli 15-60 % ogljikovega dioksida pri tlaku 2 do 7 MPa. CO2 se nato locˇi s
procesom adsorpcije ali absorpcije, ostali vodik se porabi v zgorevalni komori. Proces
je manj energijsko potraten kot proces zajemanja ogljikovega dioksida po zgorevanju,
saj poteka pri nizˇjih tlakih in z vecˇjo vsebnostjo CO2, vendar je tehnicˇno bolj zapleteni
in posledicˇno drazˇji [17].
Shema procesa je prikazana na sliki 2.5.
Slika 2.4: Shema procesa shranjevanja CO2 z uplinjanjem goriva [17].
Zajemanje CO2 po zgorevanju v kisikoviti atmosferi
Pri zgorevanju v obogateni atmosferi nadomestimo atmosfero, v kateri izgorevamo, se
pravi zrak, s cˇistim kisikom. [18] S tem se izognemo nastanku dusˇikovih oksidov NOx.
Posledicˇno je vecˇinski produkt zgorevanja CO2, voda in zˇveplov dioksid. Po zgorevanju
se locˇijo vecˇji in manjˇsi prasˇni delci, prav tako se locˇi zˇveplove okside od ostalega plina
z dezˇveplanizacijskimi metodami. Ko koncˇamo s cˇiˇscˇenjem, dobimo plin, ki vsebuje
vecˇ kot 90% CO2.Ta je potem primeren za nadaljnjo uporabo ali shranjevanje.
Slika 2.5: Shema zajemanja CO2 po zgorevanju v kisikoviti atmosferi [18].
zajemanje CO2 po zgorevanju s postopkom ”chemical looping”
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Kemicˇno krozˇno izgorevanje je proces, ki se v vecˇini primerov dogaja v dveh komorah,
pri cˇemer se dogajajo redoks reakcije, vecˇinoma na membrani iz nikljevega oksida,
lahko pa tudi iz manganovega oksida ali zˇelezovega oksida [19]. V prvi fazi se sinteticˇni
plin, mesˇanica plina med vodikom in ogljikovim monoksidom, oksidira. Nikeljev oksid
odda atom kisika in ostane samo nikelj. Ta se potem v naslednji fazi na zgorevalnem
plinu reducira nazaj v nikljev oksid. [20]
NiO + CO −→ Ni+ CO2 (2.1)
NiO +H2 −→ Ni+H2O (2.2)
Ni+
1
2
O2 −→ NiO (2.3)
Slika 2.6: Shema procesa imenovanega ”chemical loping” [19].
Proces nam omogocˇa, da se ogljikov dioksid zajema naravnost iz rezultatov izgorevanja,
saj je sestava plina le CO2 in voda. Vodo lahko kondenziramo in nato shranimo CO2.
Tehnologija omogocˇa skoraj 100 % zajemanje ogljikovega dioksida, ki se lahko potem
uporabi najprej, ali za shranjevanje ali za metanacijo.
2.3 Nacˇini pridobivanja obnovljivega vodika
Elektroliza vode je ena najbolj cˇistih oblik pridobivanja vodika, saj uporablja obno-
vljiv vir, vodo, in kot stranski produkt nastaja samo kisik. Pav tako pa lahko za svoje
delovanje uporablja obnovljiv vir elektricˇne energije, kot na primer solarno energijo,
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vetrno energijo ali biomaso. Poleg ekolosˇkega vidika se vodna elektroliza ponasˇa z vi-
sokim izkoristkom posameznih celic in visoko produktivnostjo cˇistega vodika. Vodna
elektroliza se deli na 4 tipe, glede na vrsto elektrolita, delovne pogoje in tip ionov. Ven-
dar je princip delovanja pri vseh enak. Poznamo alkalno elektrolizo, PEM elektrolizo,
elektrolizo s trdninskim oksidom in mikrobno elektrolizo.
Alkalni elektolizer
Proces elektrolize sta odkrila Trooostwijk in Diemann leta 1789 [21]. Najbolj razsˇirjena
in izpopolnjena tehnologija za pridobivanje vodika je trenutno elektroliza z alkalnim
elektrolitom [22].
Alkalni elektrolizer vodo je sestavljen iz dveh elektrod, ki ju obdaja tekocˇ alkalni elek-
trolit, ponavadi KOH ali NaOH. Na katodi se voda reducira na molekulo vodika in na
hidroksilni ion (OH−). Vodik se uplini in odstrani iz katode, nastali ion pa potuje skozi
membrano na anodno stran zaradi vpliva elektricˇnega toka. Na anodi se hidroksilni
ion pretvori v vodo in kisik.
katoda: 2H+ + 2e− −→ H2 (2.4)
anoda: 2OH− −→ 1
2
O2 +H2O + 2e
− (2.5)
Celotna enacˇba procesa: H2O −→ H2 + 1
2
O2 (2.6)
Shemo procesa si lahko ogledamo na sliki 2.8:
Slika 2.7: Alkalna elektroliza.
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Med katodama je membrana, ki preprecˇuje, da se nastala plina mesˇata med sabo,
vendar je pomembno, da membrana omogocˇa prosto prehajanje vode in OH− med
elektrodama. Slabosti, ki jih obicˇajno povezujemo z alkalnimi katalizatorji, so nizka
delna obremenitvena zmogljivost, omejena gostota elektricˇnega toka in nizki nazivni
tlak. Prav tako membrana ne omogocˇa popolne separacije plinov, kar vpliva na izkori-
stek naprave. To je sˇe posebno obcˇutno pri majhnih obremenitvah, pod 40 % nazivne
mocˇi, kar lahko privede tudi do eksplozij [23] [24].
Alkalni katalizator je ustaljena tehnologijo, za svoje delovanje ne potrebuje kataliza-
torjev iz zˇlahtnih kovin, je stabilen na dolgi rok in relativno poceni, vendar ima nizko
gostoto elektricˇnega toka, nizko dinamsko odzivnost, obratuje pri nizkih nazivnih tlakih
in elektrolit je zelo koroziven medij.
PEM elektrolizer
PEM elektrolizo je razvil W.T. Grubb v zgodnjih petdesetih letih prejˇsnjega stoletja,
da bi izboljˇsal slabosti, ki jih prinasˇa s seboj alkalna elektroliza. [25]. Je prvi elek-
trolizer, ki bazira na trdninskem elektrolitu. Sam proces je podoben kot pri alkalnem
elektrolizerju, z razliko, da je namesto tekocˇega medija prenasˇalec elektronov polimerna
membrana. Membrana je precej tanka, od 20 do 30µm, kar daje elektrolizerju precejˇsno
prednost [23].
Pri PEM elektrolizi vode se voda elektrokemijsko locˇi na vodik in kisik. Vodik nastane
na katodi, kisik pa nastaja na anodi. PEM eletroliza poteka tako, da se voda cˇrpa na
anodo, kjer razpade na kisik, vodikov proton in elektrone. Protoni nato prehajajo skozi
protonsko membrano do katode. Elektroni zapustijo anodo preko zunanjega tokokroga.
Na katodni stani se elektroni in protoni znova zdruzˇijo in tvorijo vodik [26].
katoda: 2H+ + 2e− −→ H2 (2.7)
anoda: H2O −→ 1
2
O2 +H
+ + 2e− (2.8)
Celotna enacˇba procesa: H2O −→ H2 + 1
2
O2 (2.9)
Shema procesa:
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Slika 2.8: PEM elektroliza.
PEM elektroliza se lahko ponasˇa z visoko gostoto elektricˇnega toka, visokim izkoristkom
elektricˇne energije, hitrim odzivnim sistemom, kompaktnim dizajnom in mozˇnostjo
dinamskega delovanja. Vendar je cena komponent visoka, deluje v zelo korozivnem
okolju in ima posledicˇno krajˇso zˇivljenjsko dobo.
Elektroliza s trdninskim oksidom
Elektroliza s trdninskim oksidom, je precej mlada, vendar perspektivna tehnologija.
Trenutne glavne tezˇave s postajami so hitrost degradacije, robustnost, ciklicˇno delova-
nje in dolgotrajna stabilnost. Vendar dosedanje raziskave kazˇejo na visoko efektivnost
pretvorbe in sicer 82 %, kar je bistveno boljˇsa efektivnost v primerjavi s PEM elektro-
lizerjem, ki ima efektivnost 65 % in alkalno elektrolizo, ki ima efektivnost 63 % [27].
Pri elektrolizi s trdninskim oksidom se na elektrodo dovaja vodna para in recikliran
vodik, kjer se voda reducira, da nastane vodik po sledecˇi enacˇbi:
H2O(g) + 2e
− −→ H2(g) +O2− (2.10)
kisikovi ioni, ki nastanejo na katodi, gredo cˇez trden elektrolit na anodo, kjer se re-
kombinirajo v kisik in sklenejo elektricˇni tokokrog z oddanimi elektroni [22].
O2− −→ 1
2
O2(g) + 2e
− (2.11)
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Slika 2.9: Shema procesa elektrolize s trdninskim oksidom [22].
Vodilno podjetje na podrocˇju te tehnologije, Sunfire, je v sodelovanju s podjetjem
Boeing leta 2015 postavilo pilotno postajo komercialne velikosti, namenjeno mikro
omrezˇnemu in komercialnemu shranjevanju energije [28]. Cilj postaje je, da elektrolizira
vodno paro, pridobljeno iz lokalnih elektrarn, industrijskih vod ali morja. Elektricˇno
energijo za elektrolizo bi se pridobilo iz obnovljivih virov energije. Vodik, pridobljen iz
tega obrata, se je nato komprimiral in nadalje shranjeval za kasnejˇso uporabo.
Podjetje Sunfire se je kasneje pridruzˇilo tudi projektu ‘Integrated High Temperature
ELectrolysis and METHanation for Effective Power to Gas Conversion’ (HELMETH)-
integrirani visoko-temperaturni elektrolizi in metanaciji za efektivno predelavo energije
v plin. Namen projekta je bilo pokazati mozˇno uporabo visokotemperaturne trdninske
elektrolize za namen metanacije. Rezultati so pokazali, da je ucˇinkovitost sistema
bistveno viˇsja, vendar na racˇun kompleksnejˇse izgradnje postrojev in posledicˇno viˇsje
cene [27].
Mikrobna elektroliza
Mikrobna elektroliza se nanasˇa na tehnologijo, kjer se elektricˇni tok pridobiva s pomocˇjo
organskega razpada biomase. Celica delno obrne ta proces, da se generira vodik ali
metan z dovodom elektricˇnega toka.
Proces poteka tako, da elektrogeni mikroorganizmi prebavljajo energijski vir, ponavadi
v obliki aceticˇne kisline, pri cˇemer sprostijo protone in elektrone. Nastane elektricˇni
potencial. Dodatno se dovede sˇe elektricˇna energija iz zunanjega vira. Skupni potencial
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mora biti dovolj velik, da reducira protone v vodik. Koncˇna poraba elektricˇne energije
potrebne za hidrolizo je manjˇsa zaradi mikroorganizmov. [29]
Tehnologija sˇe nima vecˇjega komercialnega pomena, vendar ima velik potencial, saj
so veliki prihranki na proizvodnji energije in velika mozˇnost uporabe pri predelavi
odpadnega blata in odpadnih vod [30].
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3 Metodologija raziskave
Obravnavali smo biologijo mikroorganizmov iz domene arhej, posebej metanogeano ar-
hejo Methanothermobacter thermautotrophicus. Osredotocˇili smo se na poseben nacˇin
pridobivanja ATP, imenovan metanacija. Koncˇni produkt celicˇne presnove je metan, ki
je tehnolosˇko pomemben plin. Pri obravnavi smo si pomagali z zˇe obstojecˇo literaturo
in raziskavami, ki so narejene na tem podrocˇju. Pregledali smo cˇlanke, ki opisujejo
lastnosti arheje in njene pogoje rastiˇscˇa. Poglobili smo se v proces metanogeneze in
kateri encimi sodelujejo v tem postopku.
Nadalje smo analizirali obstojecˇo literaturo, ki opisuje dva postopka izboljˇsevanja bio-
plina oziroma sinteticˇnega plina. V prvem delu smo opisali in-situ in analizirali njegove
prednsoti in slabosti. V naslednjem delu pa smo preucˇili ex-situ proces.
Obravnavali smo pilotne projekte za biolosˇko metanacijo. Pri tem smo se osredotocˇili
na podjetja Electrochaea, microbEnergy in Store&go. Pri analizi obratov smo si po-
magali s tehnicˇnimi porocˇili posameznih projektov, preucˇili izdane publikacije in si
ogledali nekaj strokovnih cˇlankov, napisanih na temo PtG tehnologije. Opisali smo
glavne tehnologije, uporabljene pri posameznem projektu, in koncˇno cˇistost pridoblje-
nega metana. Analizirali smo tudi vhodne parametre v posamezno stopnjo postroja.
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4 Rezultati
4.1 Metanogene arheje
Mikroorganizmi, ki kot stranski produkt celicˇnega dihanja proizvajajo metan, spadajo
v domeno arhej [31]. Arheje so enocelicˇni organizmi, ki spadajo v skupino prokariontov,
saj ne vsebujejo celicˇnega jedra, vendar jih ne uvrsˇcˇamo med bakterije zaradi celicˇnih
procesov, ki so bolj podobni evkariontskim. Arheje se v vecˇini pojavljajo kot pro-
stozˇivecˇi organizmi ali kot mutalisti ali sibionti - torej v simbiozi z nekim organizmom.
Pogosto jih najdemo v prebavnih traktih ljudi in zˇivali, v industrijske namene pa jih
uporabljamo v biolosˇkih cˇistilnih napravah, pri proizvodnji bioplina in v biotehnologiji.
Trenutno je znanih pet rodov metanogenih arhej, vendar se bomo v okviru te naloge
osredotocˇili le na eno vrsto, Methanothermobacter thermautotrophicus.
Za metanogene arheje je znacˇilno anaerobno celicˇno dihanje, kar pomeni, da v presnovi
ne sme biti prisoten kisik. Za substrat se uporabljajo razlicˇne molekule - od acetata do
ogljikovega dioksida in vodika. Koncˇni cilj celicˇnega dihanja je proizvajanje ATP, kjer
kot stranski produkt, v metanogenezi, nastaja metan. Znacˇilnost metanogenih arhej
je, da nobena vrsta ne proizvaja ATP preko obicˇajne fosforizacije vendar se posluzˇujejo
protonskega oziroma natrijevega elektricˇnem potenciala za aktivacijo fosforilaze.
Methanothermobacter thermautotrophicus
Methanothermobacter thermautotrophicus je termofilna metanogena arheja [32], ki je
bila prvicˇ izolirana v odpadni vodi cˇistilne naprave v Urbani, ZDA.
Ta vrsta je autotrofna in strikten anaerob, kar pomeni, da ne uspeva v okolju, kjer je
prisoten kisik. Test po gramu je pokazal, da je gram- pozitivna, celice pa imajo obliko
neregularnih zakrivljenih palicˇic ali filamentov. Palicˇice se lahko pojavljajo posamezno
ali v verigah. Premer palicˇic in filamentov je od 0.35 do 0.6µm. Palicˇice so dolzˇine
3 do 7 µm, filamenti pa od 10 um do tudi cˇez 120 µm. Za optimalne pogoje rasti
je potrebno regulirali pH vrednost od 7.2 do 7.6. Rast se popolnoma ustavi, cˇe pH
vrednost presezˇe vrednost 8.8 ali pade pod 6.0 [33]. Za presnovo uporablja izkljucˇno
ogljikov dioksid in vodik, v razmerju 4:1.
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Slika 4.1: Kontrastna slika Methanothermobacter thermautotrophicus, razmnozˇevano
pri 65 do 70◦C. Cˇrta predstavlja 10µm [33].
M. thermautotrophicus spada med ekstremne termofile [33], posledicˇno je obstojna pri
zelo visokih temperaturah. Temperaturno obmocˇje, v katerem arheja uspeva sega od 40
◦C do 70 ◦C. Maksimalna temperatura obstojnosti beljakovin je 75 ◦C, minimalna tem-
peratura, pri kateri je sˇe zaznavno delovanje, je 40 ◦C. Optimum rasti lahko dosezˇemo
pri 65 ◦C.
Na grafu 4.2 lahko vidimo produkcijo metana v odvisnosti od temperature za M. ther-
mautotrophicus.
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Slika 4.2: Graf proizvajanja CH4 v odvisnosti od temperature [33].
Arheja pri svoji rasti oddaja tudi veliko kolicˇino toplote, ki jo je potrebno odvajati v
primeru uporabe v reaktorju. Specificˇna proizvodnja toplote arheje je bila pridobljena
eksperimentalno in znasˇa qQ = 4.4Wg
−1 [34].
Pregledali smo 3 razlicˇne poskuse z M. thermautotrophicus in dolocˇili pogoje rastiˇscˇa
za arhejo. Molske mase posamezne spojine so predstavljene v tabeli 4.1.
Preglednica 4.1: Primeri pogojev rastiˇscˇa M. thermautotrophicus
Primer 1 [32] Primer 2 [34]
KH2PO4 [mMol] 10 10
NaCl [mMol] 10 10
MgCl2 − 6H2O [mMol] 1 1
Na3nitrilotriacetat [mMol] 0,8 /
nitrilotriacetatskakis.[mMol] 0,4 1,2
L− cystein [mMol] 0,5 /
FeSO4 −H2O[mMol] 0,2 0,2
Na2WO4 [mMol] 0,01 0,01
NiCl2 [mMol] 0,005 0,005
CoCl2 − 6H2O [mMol] 0,0025 0,0025
Na2MoO4 − 2H2O [mMol] 0,0025 0,0025
REZASURIN [mMol] 0,002
NaSeO3 [mMol] 0,001 0,001
NH4Cl [mMol] / 120
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Sˇtudija [32] nam pokazˇe odzivM. thermautotrophicus na sˇtiri razlicˇne pogoje delovanja,
in sicer:
1. dovajanje sinteticˇne zmesi plinov CO2/H2,
2. delovanje pod viˇsjim tlakom z dovajanjem sinteticˇne zmesi plinov CO2/H2,
3. dovajanje sinteticˇnega bioplina,
4. dovajanje nepredelanega bioplina.
Rezultati so pokazali, da je volumetricˇna produkcija metana najviˇsja, ko je sistem
pod tlakom in se mu dovaja sinteticˇno mesˇanico plinov CO2/H2 v razmerju 4 : 1.
Produkcija metna znasˇa 65,6L/L− dan. Ostali rezultati so prikazani v tabeli 4.2.
Primer Vhodni plini VPM (L/L-dan)
1 CO2/H2 49,2
2 CO2/H2 65,6
3 sinteticˇni bioplin/H2 12.6
4 bioplin/H2 12,0
Metanogeneza
Metanogeneza je anaeroben proces pridobivanja energije, ki se ga posluzˇujejo nekatere
arheje iz skupine metanogenov. Te arheje so pogosto zastopane v bolosˇkih cˇistilnihnih
napravah, bioreaktorjih in prebavnem traktu toplokrvnih zˇivali.
Za proces metanogeneze je potrebnih osem elektronov. S tem preidemo iz oksidacij-
skega sˇtevila ogljika v CO2 +4 na oksidacijsko sˇtevilo v metanu na -4. Poenostavljena
enacˇba procesa je sledecˇa:
CO2 + 4H2 −→ CH4 + 2H2O (4.1)
Pri metanogenezi sodeluje vecˇ encimov, ki so prikazani na slikah 4.3 in 4.4 . Encimi
delujejo kot podajalci elektronov in sintetizirajo vmesne produkte pri sintezi metana.
Prenasˇalci ogljikove grupe so metanofuran, metanopterin in koencim M.
Metanofuran je prvi prenasˇalec, ki nase vezˇe CO2. Metanopterin deluje kot prenasˇalec
C1 enote (enota, ki vsebuje ogljik) preko vmesnih korakov do koncˇne redukcije v CH4.
Koencim M (CoM) je potreben pri koncˇnem koraku, kjer se zgodi redukcija metilne
skupine CH3 do CH4. Zadnji omenjen koencim je koencim F430, ki se pojavi v zadnjem
koraku metanogeneze.
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Slika 4.3: Kemijska struktura metanofurana, metanopterina, koencima M in koencima
F430 [31].
Pri redoks reakcijah se pojavljata dva koencima in sicer koencim F420 in koencim B (7-
merkaptoheptanoilterin fosfat), ki sodelujeta kot donatorja elektronov v metanogenezi.
F420 sodeluje kot donator elektronov v vecˇih korakih metanogeneze. Koencim B(CoB)
pa se pojavi v zadnjem koraku v metil-reduktaznem encimskem kompleksu.
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Slika 4.4: Kemijska struktura koencima F420 in koencima B [31].
Metanogeneza iz CO2 +H2
Potek:
Ko CO2 vstopi v proces, se najprej vezˇe na prvega prenasˇalca. Tam se v encimski
skupini zreducira na formil. Pri reakciji sodeluje kot donator elektronov v redukcijskem
procesu ferodoksin, ki je znan kot zelo dober reducent, saj ima redukcijski poencial
E0 = −0,4V .
Naslednji korak nastopi, ko se formil prenese iz metanofurana na encim, ki vsebuje
metanopterinom. Pri tem se dehidrira, kar pomeni, da odda 4 vodikove atome in se
dokoncˇno reducira, z vmesnimi stopnjami, do metilena in metila. V reakciji je donator
elektronov koencim F420.
Nato se metilna skupina prenese iz metanopterina na encim, ki vsebuje CoM , pri
cˇemer sodeluje metiltransferaza. Reakcija je eksorgena, kar pomeni, da je razlika proste
Gibbsove energije reakcije negativna in se zgodi spontano. Povezana je s cˇrpanjem
natrijevih ionov skozi membrano v zunanjost. Slednje je kljucˇnega pomena za nastanek
ATP.
V koncˇnem koraku se reducira povezava metil-CoM v metan. To se zgodi ob prisotnosti
metil-reduktaze, koencima F430 in CoB. Koencim F430 iz kompleksa izlocˇi CH3 in tvori
Ni + CH3 kompleks. S pomocˇjo CoB se le ta reducira naprej, pri cˇemer sta koncˇna
produkta reakcije CH4 in CoM −S−S−CoB kompleks. Slednji se mora regenerirati,
da je lahko nadalje uporabljen v naslednjem ciklu. Regeneracijo CoM − S − S −CoB
dosezˇemo z redukcijo z vodikom. V istem koraku se reducira tudi ferodoksin. Metan
se, kot stranski produkt reakcije, izlocˇi iz celice [31].
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Slika 4.5: Proces metanogeneze v metanogenih arhejah [31].
4.1.1 Nacˇini izboljˇsevanja bioplina
Biolosˇko izboljˇsevanje koncentracije metana v bioplinu je koncept, pri katerem se v
kombinaciji z biolosˇko plinarno doda sˇe postroj za izboljˇsevanje koncentracije. Poznamo
dva nacˇina, kako lahko pridemo do zˇeljenega rezultata.
Prvi nacˇin je direktno vbrizgavanje vodika v anaerobni digestator. Proces se imenuje
in-situ injekcija. Drugi nacˇin, ki ga poznamo, pa je ex-situ, kjer se bioplin skupaj z
vodikom vodi v posebni digester, ker so samo metanogene arheje.
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In-situ izboljˇsevanje bioplina
In-situ izboljˇsevanje bioplina nam omogocˇa, da za samo izboljˇsevanje koncentracije
metana v mesˇanici plinov ni potrebno narediti posebnega obrata, samo za ta proces.
Vendar lahko to s seboj prinese tudi slabosti. Direktno vbrizgavanje H2 v digester
povzrocˇi dvig delnega vodikovega tlaka, kar lahko posledicˇno ovira degradacijo propi-
onatov in butiratov. [35]. Prav tako se je izkazalo, da vodik prodre le 1mm v aktivni
metanacijski substrat. Pomeni, da bo lahko v realnosti le majhen del metanacijskih
arhej uporabilo dan vodik, tudi cˇe je v presezˇku [36]. Prav tako se je pojavil problem,
da se, v primeru, ko se stehiometricˇno razmerje med vodikom in ogljikovim dioksidom
priblizˇuje idealnem razmerju 1:4, zacˇnejo koncentracije CO2 manjˇsati, kar posledicˇno
dvigne pH substrata in zavira delovanje metanoenih arhej.
V laboratoriju so izvedli razlicˇne zasnove reaktorjev za izboljˇsevanje koncentracij CH4
v bioplinu in ugotovili, da lahko z razlicˇnimi difuzorji vodika v substratu in razlicˇno
hitrostjo mesˇanja dosezˇemo koncentracijo metana od 75% v najslabsˇem primeru in do
99% v najboljˇsem primeru [37]. Najboljˇse rezultate so dobili z vbrizgavanjem mesˇanice
vodika in ogljikovega monoksida v koncentracijah 92 % H2 in 8 % CO. V primeru upo-
rabe monokultureMethanothermobacter thermautotrophicus se je koncentracija metana
dvignila na 89 % [38].
Ex-situ izboljˇsevanje bioplina
Ex-situ izboljˇsevanje se nanasˇa na biolosˇko metanacijo, kjer vir CO2 ne izhaja iz samega
reaktorja, vendar je pripeljan od zunaj. To je lahko singas, bioplin, cˇisti ogljikov
dioksid. Socˇasno v reaktor dovajamo tudi vodik, pridobljen na elektrolizatorjih. Ex-
situ izboljˇsevanje zahteva dodatno reaktorsko posodo, kar posledicˇno pomeni, da je
ex-situ volumetricˇna stopnja proizvodje manjˇsa kot v primeru in-situ.
Rezultati kazˇejo, da je koncentracija metana v koncˇnem plinu v najslabsˇem primeru
79 % in v najboljˇsem 98 % [37].
Vsi poskusi so bili izvedeni v laboratoriju na manjˇsi skali, zato ostajajo problemi pre-
nosa na vecˇjo industrijsko skalo, tako in-situ kot tudi ex-situ. Izkazˇe se, da ima ex-situ
boljˇso prenosljivost na vecˇjo skalo, cˇeprav ima slabsˇo cˇistost plina. Ideja je privedla
do hibridnih postaj, vendar sta je ekonomski dejavnik in dodatni volumen biorekatorja
glavna zadrzˇka take vrste tehnologij [39].
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Slika 4.6: Prikaz in-situ, ex-situ in hibridnih sistemov za izbolˇsevanje biometana [40].
4.2 Pilotni projekt za biolosˇko metanacijo podjetja
Electrochaea
Na podrocˇju proizvodnje biometana s pomocˇjo arhej obstaja kar nekaj podjetji. V
sklopu te diplomske naloge smo se posvetili trem vodilnim podjetjem na tem podrocˇju.
4.2.1 P2G BioCat - Electrochaea
Projekt P2G BioCat podjetja Electrochaea se je zacˇel leta 2014 v mestu Avedøre
na Danskem. Cilj projekta je bilo razviti najvecˇjo komercialno uporabno postajo za
pretvarjanje bioplina v biometan preko biometanacije, pri cˇemer ima proizveden metan
zadostno kakovost, da se lahko injicira v omrezˇje. Postaja se uporablja na dinamicˇen
nacˇin, da se lahko prikazˇe njeno vsestransko uporabo za Danski energetski sistem.
Projekt je trajal 8 mesecev, pri tem je porabil 42193Nm3 bioplina, 170m3 vode in
708215kWh elektricˇne energije, ki se je porabila za proizvodnjo 129290Nm3 vodika za
nadaljnjo metanacijo priblizˇno 16000Nm3 CO2 iz bioplina, pridobljenega iz postaje
BIFOS. Skupno je postaja proizvedla priblizˇno 15000Nm3 biometana in 85000kWh
toplote, ki se je porabila v cˇistilni napravi. [41] Sedaj deluje kot izobrazˇevalna postaja.
Projekt je stal 6,7 milijonov evrov in je bil delno financiran s strani ForskEL-programa.
Nazivna mocˇ naprave je 1MW, kar pomeni, da za elektrolizo ob polnem delovanju potre-
buje 1MW elektricˇne energije [42] . Projekt je vodilo podjetje Electrochaea, partnerji
pri izvedbi pa so bili: Hydrogenics Europe, NEAS Energy, HMN Gashande, Insero,
BIOFOS in Audi.
Obrat je sposoben zagotoviti plin, namenjen za omrezˇje, s sestavo 97 % metana, < 2
% vodika, < 1 % CO2 in < 5 ppm H2S. Edini koncˇni korak, ki ga je potrebno izvesti
pred vbrizgavanjem v omrezˇje, je odstraniti vodno paro iz plinske zmesi.
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Gradnja objekta se je zacˇela leta 2015 pri Avedørski cˇistilni napravi za odpadne vode
BIFOS [43]. Vir ogljikovega dioksida je bioplin, ki se ga pridela v anaerobnem digesta-
torju cˇistilne naprave, ali cˇisti CO2 iz konvencionalnih predelav bioplina. Vir vodika za
reaktor je bil 1MWe alkalni elektrolizator, proizveden s strani podjetja Hydrogenics.
Elektrolizator za svoje delovanje uporablja odvecˇno elektricˇno energijo, ki se proizvede
na lokalnih veternih elektrarnah. Kisik, ki je stranski produkt elektrolize vode, pa se
porabi v aerobnih fazah precˇiˇscˇevanja odpadnih vod. Dodatno se porabi toplotna ener-
gija, ki nastane pri biolosˇki metanaciji, pri koncˇni sintezi metana pred vbrizgavanjem
v omrezˇje.
Na sliki 4.6 je prikazan celotni sistem, ki je trenutno namesˇcˇen na lokaciji.
Reaktor obratuje na nazivnem tlaku 5-10 bar in je prilagojen, da se lahko uporablja
ali z CO2 ali s bioplinom, kot glavni vir ogljikovega dioksida za metanacijo, vendar se
je tekom obratovanja uporabljalo samo bioplin [41]. Ker bioplin nima stalne koncen-
tracije CO2 in lahko vsebuje veliko H2S in kisika, so namestili tri dodatne komponente
za uravnavanje teh parametrov. Prvi sistem je sistem za odstranjevanje H2S pred
kompresijo. S tem se odstrani vecˇji delezˇ vodikovega sulfida, prav tako tudi del kisika.
Drugi sistem je namenjen odstranjevanju H2S, ko mesˇanica plina zapusti reaktor, cˇe
le-ta presega dovoljene vrednosti za vbrizgavanje v omrezˇje. Zadnji sistem je namenjen
odstranjevanju vodne pare in odvecˇnega kisika iz biometana. Odvecˇni vodik se nato
vrne v reaktor.
Slika 4.7: Shema energijskih tokov BioCat reaktorja [41].
V samem reaktorju se nahajajo arheje, ki jih je posebej selektivno razvil prof. Laurens
Mets na univerzi v Chicagu in se ponasˇajo z naslednjimi lastnostmi:
– kratka metabolna pot,
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– visoka efektivnost predelave ogljika,
– visoka toleranca na kontaminante,
– zmerna obratovalna temperatura (60-65 ◦ C),
– visoka cˇistost metana,
– nizka cena katalizatorja zaradi samooskrbe in samorasti,
– dober odziv [32].
Biocat uporablja Hydrogenics 1000 elektrolizator. Ta preko elektrolize iz vode prido-
biva cˇisti vodik. Alkalni elektrolizerji imajo cˇistost vodika priblizˇno 99,8% in lahko
obratujejo pri relativno nizkih temperaturah.
Reaktor je imel normale obratovalne pogoje pri temperaturi 63 ◦C in tlaku 8,5 do 9
barov na vrhu reaktorja. Zaradi 8 m visokega vodnega stolpca je bil tlak na dnu, kjer
se je izvedlo vbrizgavanje plinov, priblizˇno za 1 bar viˇsji.
Na sliki 4.7 lahko vidimo BioCat reaktor.
Slika 4.8: BioCat reaktor podjetja Electrochaea v mestu Avedøre na Danskem [44].
4.2.2 Pilotni projekt biolosˇke metanacije podjetja
MicrobEnergy
Prvi objekt za pridelavo metana preko biolosˇke metanacije je bil postavljen v Nemcˇiji,
v mestu Schwandorf, ob lokalni cˇistilni napravi odpadnih vod [45]. Celoten projekt je
bilo sodelovanje med podjetji MicrobEnergy , Schmack Carbotech , Viessmann Werk
in Schmack Biogas. Kasneje se je celoten objekt prestavil v kraj Allendorf v Nemcˇiji.
Projekt bil postavljen leta 2013, trajal je do leta 2016.
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Slika 4.9: Demonstracijska postaja, ki se nahaja v mestu Allendorf, Nemcˇija [45].
Vodik se pridobiva s postopkom PEM elektrolize in se skupaj z bioplinom vodi na
bioreaktor BiON podjetja MicrobEnergy, ki uporablja mesˇanico metanogenih arhej.
CO2 za pridelavo metana se lahko dovaja bodisi preko precˇiˇscˇenega bioplina ali direktno
z nepredelanim bioplinom. Bioplin in vodik se vbrizgava na dnu reaktorja, od koder
pocˇasi pronica proti vrhu. V tem cˇasu se dogaja biolosˇka metanogeneza. Po sintezi se
izhodni plin injekcira v omrezˇje
Slika 4.10: Blizˇnji prikaz postaje za biometanacijo, Allendorf, Nemcˇija [46].
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Postaja je pri standardni temperaturi in tlaku zmozˇna predelati tudi do 30m3 nepre-
delanega bioplina na uro. Koncˇni rezultat je plin, ki vsebuje 98 % metana in 1.5 %
vodika. 0.5 % predstavljajo ostali plini. Postaja ima ocenjeno zmozˇnost dovajanja
plina v plinovodni sistem priblizˇno 400 000 kWh/leto.
Temperaturni in tlacˇni pogoji v bioreaktorju, kjer je zagotovljeno konstanto krozˇenje
substrata in reaktanta, so okoli 5 do 15 barov in 50 do 80◦C. Volumen reaktorja znasˇa
5m3.
4.2.3 Store&go
Store&go je projekt, zasnovan v Sˇvici s 27 partnerji iz sˇestih evropskih drzˇav. Pro-
jekt je trajal od marca 2016 do februarja 2020. Namen projekta je bilo narediti cˇim
vecˇ razlicˇnih raziskav s podrocˇja biolosˇke metanacije in shranjevanja energije na treh
razlicˇnih postajah. Postaje so bile postavljene v Falkenhagnu v Nemcˇiji, Solothurnu v
Sˇvici in v Troiji v Italiji.
S postajami so zˇeleli narediti tehnicˇno ekonomsko analizo, sem spadajo okoljski odtis,
optimizacija sistemov za plinovode in ekonomska analiza. Naslednja zˇelja projekta
je bila integracija PtG koncepta v elektricˇno infrastrukturo in dobavljanje energije,
urediti boljˇso zakonodajo in lazˇje pridobivanje licenc in regulacij, naredili so tudi analizo
prihodnjih tehnologij in tehnolosˇko-ekonomske optimizacije [47].
Od vseh treh postaj je le postaja v Solothurnu v Sˇvici obratovala po principu biolosˇke
metanacije, zato se bomo v okviru tega dela osredotocˇili le na njo. Postaja ima nazivno
mocˇ 700kW in deluje po principu biolosˇke metanacije. Kot vir ogljikove dioksida
uporablja plin iz lokalne cˇistilne naprave za odpadno vodo, vodik pa se proizvaja na
dveh 175kW PEM elektrolizerjih. Cˇistost proizvedenega metana je > 99 %. Skupna
efektivnost je 76 %. Toplota proizvedena v postaji bi se lahko porabila v lokalni cˇistilni
napravi, vendar se ta opcija ni testirala. Naprava je delovala skupno 1299 ur, od tega
je v omrezˇje dodajala metan 1057 ur. Masa vbrizganega plina je bila 11 165 kg.
Postaja je za biolosˇko metanacijo uporabljala prej opisane arheje Methanothermobac-
ter thermoautotrophicus, zaradi unikatne robustnosti, tolerance na kontaminante in
fleksibilnosti na spreminjajocˇe se delovne pogoje.
V prvem delu projekta pridobljen metan ni dosegal kriterijev za neomejeno injekcijo v
omrezˇje. Mozˇna je bila le omejena injekcija s pomocˇjo predeleave, vendar so do konca
projekta dosegli standard za neomejeno vbrizgavanje v omrezˇje [48].
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Slika 4.11: Store&go pilotni projekt v Solothurnu, Sˇvica [47].
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5 Diskusija
Biolosˇka metanacija predstavlja perspektivno tehnologijo na podrocˇju pridobivanja ob-
novljivih virov energije, saj nam omogocˇa, da zˇe dobljen bioplin oziroma zajet CO2
pretvorimo v cˇloveku koristno obliko in sicer metan. Za uporabo in pridobivanje suro-
vin za proizvodnjo elektricˇne energije, toplote in za trasport je sˇe posebej pomembno,
da le-ti izhajajo iz obnovljivih virov, kar je tudi cilj Evropske unije. Z zˇeljo po nicˇelnem
ogljicˇnem odtisu se zdi biolosˇka metanacija pravilen korak naprej.
Biolosˇko metatanacijo v procesu metanogeze izvajajo posebni mikroorganizmi, imeno-
vani metaogene arheje. Za industrijske namene so v Chikagu razvili posebno vrsti me-
tanogenih arhej Methanothermobacter thermautotrophicus. Arheja je posebej odporna
na kontaminante in dobro reagira v dinamicˇnih pogojih, ko ni zagotovljen konstanten
dotok plinov. Arheja je ekstremen termofil in uspeva v zelo visokih temperaturah, od
60 do 70 ◦C. To vrsto arhej uporabjata Eletrochaea in Store&go v svojih bioreaktorjih.
Videli smo, da ima ta vrsta zelo velik oddan toplotni tok, ki ga moramo odvajati v
reaktorju.
Eksperimenti so pokazali, da je najbolj optimalna za rast arheje mesˇanica sinteticˇnega
CO2 in vodika pri poviˇsanem tlaku v reaktorju. Vendar arheja proizvaja tudi zadostno
kolicˇino metana z bioplinom.
Izboljˇsevanje bioplina lahko poteka v istem reaktorju, kot poteka anaerobna digestacija
odpadnih vod(in-situ) ali v posebnem postroju(ex-situ). Cˇeprav ima in-situ metoda
boljˇse rezultate cˇistosti izhodnega metana, nam ta metoda omejuje vir CO2 za biolosˇko
metanacijo samo na bioplin pridobljen in anaerobnih reaktorjev. Prav tako prihaja do
omejitev skaliranja, saj je topnost vodika v teh obratih omejena. Ex-situ pa nam sicer
doda celo postrojenje, vendar nam omogocˇi uporabo ogljikovega dioksida iz razlicˇnih
virov in bolj stabilno delovanje. V praksi se vecˇ uporablja slednja metoda, vendar gre
razvoj tudi v uporabo hibridnih tehnologij.
Pilotni projekti podjetij Electrochaea, MicrobEnergy in Store&go so obratovali od 8
mesecev (Electrohaea) do treh let (Store&go, MicrobEnergy) in v tem cˇasu zbirali
podatke o delovanju in odzivanju sistema ter ucˇinkovitosti biolosˇke metanacije. Da
bi lahko naredili boljˇsi pregled nad glavnimi parametri vseh obratov, smo v spodnji
tabeli prikazali nekaj najbolj pomembnih vhodnih in izhodnih podatkov vseh pilotnih
projektov za biolosˇko metanacijo.
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Preglednica 5.1: Primerjava pilotnih projektov podjetij Eletrochaea, MicrobEnergy in
Store&go
Electrochaea [49] MicrobEnergy [49] Store&go [48]
Podatek
Elektrolizator [/] alkalni PEM PEM
Vhodna elektricˇna mocˇ [kW] 1200 300 350
Izpust vodika [Nm3/h] 200 60 60
Izpust kisika [Nm3/h] 100 30 15
Tlak [bar] 13 40 30
Tip reaktorja [/] ex-situ ex-situ ex-situ
Vir CO2 bioplin bioplin CO2
Vhodni tok vodika [Nm3/h] 200 60 90
Vhodni tok CO2[Nm
3/h] 60 15 /
Izhodni tok metana [Nm3/h] 60 15 /
Koncentracija CH4 [%] 98 95 99
Koncentracija H2 [%] 2 3 1
Koncentracija CO2 [%] 2 3 1
Nazivni tlak [bar] 9 5 5
Nazivna temperatura [◦C] 63 40 61.5
Izkoristek metanacije [%] 84 75-80 73
Iz preglednice 5.1 izhaja, da dva projekta uporabljata PEM elektrolizerje za pridobi-
vanje vodika, le Electrochaea uporablja alkalni elektrolizer. Projekta MicrobEnergy in
Store&go imata podobno vhodno mocˇ, Electrochaein projekt pa ima 4x vecˇjo porabo.
Cˇistocˇa izhodnega metana je najboljˇsa v primeru Store&go, vendar je izkoristek meta-
nacije najslabsˇi. Opazimo lahko tudi, da je v primeru projekta MicrobEnergy delovna
temperatura v reaktorju bistveno nizˇja od ostalih dveh, saj uporablja mesˇanico arhej
in ne ene same vrste. Vsi trije reaktorji so ex-situ, in uporabljajo bioplin, vendar le
Store&go uporablja precˇiˇscˇenega. Pridobljen biometan iz vseh treh obratov je primeren
za vbrizgavanje v omrezˇje, kar so tekom delovanja tudi naredili. Vsi obrati so pokazali,
da se z biolosˇko metanacijo da dosecˇi biometan dovolj velike cˇistosti za omrezˇje.
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6 Zakljucˇki
Izdelali smo analizo procesa biolosˇke metanacije in analizirali tri pilotne projekte.
1. Na osnovi pregleda literature smo ugotovili, da je za proces biolosˇke metanacije
najbolj primerna arheja Methanothermobacter thermautotrophicus, ki se ponasˇa
z robustnostjo, odpornostjo na kontaminante in dobrim odzivom na dinamicˇne
pogoje delovanja.
2. Podrobno smo si ogledali proces metanogeneze na osnovi vodika in ogljikovega
dioksida. Ugotovili smo, da je za najvecˇ proizvedenega metana potrebno imeti
bioreaktor pod tlakom in mu dovajati samo mesˇanico CO2 in H2.
3. Pri analizi treh pilotnih projektov smo ugotovili, da so vsi uspesˇno proizvajali
biometan in bioplina, z dovolj veliko cˇistocˇo, da so ga lahko vbrizgavali v omrezˇje.
Pridelan metan je ime na vseh treh pilotnih projektih cˇistost nad 95 %.
4. Proizvodnja in injeciranje biometana v omrezˇje preko biolosˇke metanacije bi po-
membno prispevala k cilju nicˇelnega ogljikovega odtisa, ki si ga je zadala Evropska
unija do leta 2050.
V delu smo pojasnili in razlozˇili proces biolosˇke metanacije na osnovi metanogeneze
metanogenih arhej. S tem smo opisali menanogeno arhejo Methanothermobacter ther-
mautotrophicus, ki se zdi za ta proces najbolj primerna. Z analizo pilotnih projetkov
pa smo ugotovili, da je biometan primeren za vbrizgavanje v omrezˇje in nam omogocˇa
pridobivanje goriva z obnovljivimi viri.
Na osnovi izvedene analize predlagamo, da se izvede sˇe ekonomska analiza obstojecˇih
projektov in analiza mozˇnosti postavitve projekta za biolosˇko metanacijo v Sloveniji.
S postavitjivo takega objekta bi lahko veliko prispevali, k nicˇelnem ogljicˇnem odtisu
Evropske unije.
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